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(54) Verfahxen zur Oxidation und Oxidehydrierung von Kohlenwasserstoffen in der Wirbelschicht 

(57) Verlahren zur Oxidation und oxidativen Dehy- 
drierung von Kohlenwasserstoffen, insbesondere Ethyl- 
benzol, unter Bildung entsprechender oxidierter bzw. 
olefinisch ungesdttigter Verbindungen, insbesondere 
Styrol, an einem Sauerstoff ubertragenden, mit Sauer- 
stoff regenerierbaren KataJysator, das einen Arbeits- 
takt, einen zeitlich versetzten Regeneriertakt und 
mindestens eine zwischengeschaltete Spulphase auf- 
weist, wobei wahrend des Arbeitstakts durch zeitlich 
versetzte Zugabe einer unterstochiometrischen Menge 
an Sauerstoff eine Teilregenerierung vorgenommen 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
olefinisch ungesattigter Verbindungen wie insbeson- 
dere von Styrol durch Oxidation Oder oxidative Dehy- 
drierung in der Gasphase mittels Redoxkatalysatoren in 
der Wirbeischicht. 

Styrol (SM) ist ein wichtiges Monomer fur techni- 
sche Kunststoffe und wird in groBen Mengen gebraucht. 
Styrol wird nahezu ausschlieBlich durch (nichtoxidative) 
Dehydrierung von Ethylbenzol (EB) bei ca. 600 °C 
gewonnen. Bei der Dehydrierung hand el t es sich um 
eine Gleichgewichtsreaktion, die in technischem MaG- 
stab so gefuhrt wird, dafl ein Umsatz von etwa 60-70 % 
erreicht und nicht umgesetztes EB danach abgetrennt 
und zurOckgefChrt wird. Die Umsetzung verlauft endo- 
therm. 

Vollstandiger Umsatz ist nur mit Verfahren zu erzie- 
len, die eine Entfernung des Wasserstoffs aus dem 
Reaktionsgemisch ermoglichen. Zur Uberwindung des 
Gleichgewichts ist daher die - exotherm verlaufende - 
oxidative Dehydrierung vorgeschlagen worden. 

Bei der konventionellen (direkten) oxidativen Dehy- 
drierung wird Sauerstoff mit dem Reaktionsgemisch 
zugefuhrt und uber einen einzigen, i.d.R. fest angeord- 
neten Katalysator geleitet: Es bildet sich Wasser, aus 
dem Reaktionsgleichgewicht entfernt wird, so daB 
nahezu quarrtitattver Umsatz bei relativ niedriger Tem- 
peratur erreicht wird. Da meist mit SauerstoffuberschuB 
gearbeitet wird, ist die Ablagerung von Nebenprodukten 
( Verkokung) auf dem Katalysator nicht allzu kritisch und 
so kann ein stationarer ProzeB uber lange Zeitraume 
aufrechterhalten und eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute 
(RZA) erreicht werden. Ein Nachteil der oxidativen 
Dehydrierung sind bisher urtvermeidliche Nebenreak- 
tionen, die zur Totaloxidation und damit zum Wertstoff- 
verlust fuhren. 

Zu Vermeidung dieses Nachteils kann man nach 
einem Vorschlag in der EP-A-0 336 622 mehrere Kata- 
lysatorsysteme verwenden, wobei zunachst zwei Oder 
mehr Dehydrierzonen vorgesehen sind und das sauer- 
stoffhaltige Gas an mehreren Stellen eingespeist und 
anschlieBend der Produktstrom uber einen Oxidations- 
katalysator geleitet wird. Fur die Ethytbenzol-Dehydrie- 
rung soli ein konventioneller Eisenoxid-KataJysator mit 
einem nachgeschalteten Edelmetall-Oxidationskataly- 
sator gekoppelt werden. 

Eine andere Moglichkeit, um den direkten Kontakt 
der Reaktanden mit freiem Sauerstoff zu umgehen, 
beruht auf der raumlichen Oder zeitlichen Trennung der 
Teilschritte der Reakbon mittels eines als Sauerstoff- 
speicher bzw. Sauerstoffubertrager wirkenden Redox- 
katalysators. Dieses Verfahren wird als instationare 
(indirekte) Reaktionsfuhrung bezeichnet und ist fur ver- 
schiedene chemische Umsetzungen vorgeschlagen 
worden. Beispiele sind die instationare Oxidation und 
Ammonoxidation von Propen. die oxidative Dehydrie- 
rung von Alkanen und Alkoholen, die oxidative Dehy- 
drierung von Mono- zu Diolefinen, die oxidative 



Kopplung von Methan zu hOheren Kohlenwasserstof- 
fen, die Dehydrodimerisierung von Toluol zu Stilben, die 
Dehydrocyclisierung und Dehydroaromatisierung von 
Paraffinkohlenwasserstoffen, die Butadien-Oxidation 
5 und die Butan-Oxidation. Es werden Bi- und V-haltige 
Redoxkatalysatoren als mOgliche Katalysatoren 
genannt. 

Der Redoxkatalysator katalysiert die Kohlenwas- 
serstoff -Oxidation sreakt ion en durch Abgabe von Gitter- 

70 sauerstoff unter Bildung von Wasser und wird dabei 
sefbst reduziert. Der reduzierte Katalysator wird 
anschlieBend durch molekularen Sauerstoff reoxidiert. 
Wahrend des Regenerationsschrittes werden auch 
eventuelle Koksablagerungen auf dem Katalysator ent* 

is fernt, so daB die Ausgangsaktivitat i.a vollstandig wie- 
derhergestellt wird. Der ZyWus wird standig wiederholt. 

Technisch realisiert ist die instationare Reaktions- 
fuhrung in Verfahren zur Abgasreinigung, SCR-Entfer* 
nung von Stickoxiden und bei der 

20 Schwefelsaureherstellung. In technischem MaBstab 
wird auch bei Cat-Crackern die Crackreaktion und die 
anschiieBende Regenerierung des Katalysators zum 
Abbrennen von Koksablagerungen Ober zirkulierende 
Wirbelschichtreaktoren raumlich getrennt. Beim kataly- 

25 tischen sog. Reforming (Isomerisierung von Kohlen- 
wasserstoffen in der Raffinerietechnik) wird ein 
Wanderbett eingesetzt. Es ist auch vorgeschlagen wor* 
den, die raumliche Trennung in einer sog. Riser- Reg e- 
nerator-Wirbelschicht fur die Oxidation von Butan zu 

30 MaleinsSureanhydrid einzusetzen und ebenfalls tech- 
nisch genutzt wird ein instationares Verfahren zur Dehy- 
drierung von Propan (sog. Catof in- Verfahren). Dabei 
werden vier getrennte, adiabatisch arbeitende Festbett- 
reaktoren verwendet, die nacheinander die Betriebs- 

35 modi Dehydrierung - Spulen - Regenerieren - Spulen 
durchlaufen. 

Nach EP-A-039 737 und EP-A-403 462 kann das 
Prinzip der instationa/en Reaktionsfuhrung fur die oxi- 
dative Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol verwen- 

40 det werden, wobei zahlreiche redoxaktive Elemente als 
Katalysatorkomponenten genannt sind. Bevorzugt ist 
V/MgO. Die instationare Dehydrierung von Ethylbenzol 
ist auch in US 4 067 924 mit Mg-Chromit- Kontakt en und 
in US 3 842 132 mit Bi-Cr-Vanadaten beschrieben. 

45 Nach einem nicht vorveroffentiichten Vorschlag 
kOnnen Bi- und V*haltige Katalysatorsysteme fur die oxi- 
dative Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol einge- 
setzt werden. Bevorzugt ist ein K/Cs/La/Bi/Ti0 2 - 
Katalysator. 

so Bei instationarer Betriebsweise sind Umsatz und 
Selektivitat uber den Arbeitszyktus hinweg nicht zeitlich 
konstant: Zu Beginn befindet sich der Katalysator z.B. 
im oxidierten Zustand und ist hochaktiv. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist entsprechend hoch, was auch eine 

55 gewisse Erhohung des Nebenproduktspiegels (z.B. 
Vergasung zu Kohlenoxiden) zur Folge hat. verbunden 
mit rechnerisch geringerer Seiektivitat Mit zunehmen- 
dem Reduktionsgrad des Katalysators gent die Neben- 
produktbildung zuruck und die Selektivitat verbessert 
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sich stetig bis auf einen jeweils katalysatorspezifischen 
Endwert. Andererseits wird der Katalysator in dem 
MaGe. wie sein Gittersauerstoff aufgezehrt wird, mehr 
und mehr deaktiviert. so daB der Umsatz sinkt und der 
Katalysator schlieBlich regeneriert werden muB. Es 
ergibt sich, daB die Styrolausbeute als Produkt aus 
Selektivitat und Umsatz i.a. ein flaches Maximum 
durchtauft. 

Im technischen MaGstab wird man den Katalysator 
nicht bis zur vollstandigen Deaktivierung ausnutzen, 
sondern die Regenerierung einieiten, solange der 
Umsatz noch wirtschafttich akzeptabei ist. Dann kann 
auch die Regenerierzeit kurzer sein, da der Katalysator 
nur teilreduziert wurde. 

Als Abhilfe gegen die Anfangsvergasung sind parti - 
elle Vorreduktion mit H2 oder CO vorgeschlagen wor- 
den (EP-A-482 276, JA-A-133 602, JA-A-127 819). 

Ein Vorteil der instationar gefuhrten Oxidation und 
Oxidehydrierung gegenuber der Direktoxidation ist in 
jedem Falle der Selektivitatsgewinn durch Verminde- 
rung der Totalverbrennung, da Reaktanden und Sauer- 
stoff nicht mehr gleichzeitig im Reaktionsgemisch 
anwesend sind. Ferner ergeben sich Vorteile bei der 
Aufarbeitung ("integrierter TrennprozeG"). Nachteilig ist 
andererseits die relativ geringe Raum-Zeit-Ausbeute. 
da wahrend der Regenerierperiode und in den Spulpha- 
sen kein Wertprodukt erzeugt wird: Bei der instationa- 
ren Oxidehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol muGte 
typischerweise der Zyktus aus jeweils 1 5 Minuten Dehy- 
drierung und Regenerierung sowie zwei Spulphasen 
von jeweils 5 Minuten bestehen, sodaG einer produkti- 
ven Phase von 15 Minuten Wartzeiten von insgesamt 
25 Minuten gegenuberstehen warden. Daher waren 
groBe Katalysatormassen und entsprechend groBe 
Reaktoren erforderltch. 

Aufgabe der Erlindung ist die Steigerung der 
Raum-Zeit-Ausbeute bei der oxidativen Dehydrierung 
von Kohlenwasserstoffen unter Bildung entsprechen- 
der, olefinisch ungesattigter Verbindungen an einem 
regenerierbaren, Sauerstoff ubertragenden Katalysator. 
Es wurde gefunden, daB diese und andere Aufgaben 
gelost werden in einem Veriahren der oxidativen Dehy- 
drierung von Kohlenwasserstoffen, das einen Arbeits- 
takt (d.h. eine Zertphase, wahrend der das Wertprodukt 
gebildet wird), einen zeitlich versetzten Regeneriertakt 
und mindestens eine Spulphase aufweist. in dem 
bereits wahrend des Arbeitstakts durch zeitlich ver- 
setzte Zugabe einer unterstOchiometrischen Menge an 
Sauerstoff eine Tei I regenerierung vorgenommen wird. 

Man macht sich dabei die uberraschende Beobach- 
tung zunutze, daB die Anfalligkeit der oxidativen Deny- 
drier ungsreaktion an einem regenerierbaren, 
Sauerstoff ubertragenden Katalysator gegen Nebenre- 
aktionen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff 
geringer ist, wenn der Katalysator bereits teilreduziert 
ist, d.h. nicht mehr seine voile Ubertragungskapazitat 
besitzt. 

EriindungsgemaG gelingt dies, wenn der Katalysa- 
tor in einem Wirbelbett angeordnet ist, was vermutlich 



damit zusammenhdngt. daB in diesem Falle eine stan- 
dige, vollstandige Ruckvermischung der Katalysator- 
partikel stattfindet, d.h. diese sich stets im gleichen 
Oxidationszustand befinden, sodaB die Vorteile der bis* 
s her bekannten Anordnungen und Verfahrensweisen - 
hohe Selektivitat der instationaren und hohe Raum- 
Zeit-Ausbeute der stationaren Reaktionsfuhrung - verei- 
nigt und deren Nachteile weitgehend vermieden wer- 
den. 

w Wirbelschichtreaktoren und ihre Verwendung sind 
an sich bekannt. Die Grundzuge des Wirbelschichtver- 
fahrens sind z.B. in der Monographie "Fluidization Engi- 
neering" von Daizo Kunii und Octave Levenspiel, 2. Auf I. 
1991 beschrieben. Einen Uberblick uber die Theorieder 

is Gas - Feststoff - Ruidisation, die unterschiedlichen 
Betriebszustande, Aspekte der Auslegung und eine 
Vielzahl technischer Anwendungsbeispiele findet man 
bei Perry, Chemical Engineers' Handbook (McGraw-Hill 
Chem. Engg. Series), 6. AufL 1973, Seiten 20 - 75. 

20 Einen Gesamtuberblick zum Thema Gas - Feststoff- 
Fluidisation mit sehr umfangreichen Quellenangaben 
liefert auch Cheremisinoff, Nicholas, Hydrodynamics of 
Gas-Solids Fluidization, Houston 1984. 

Die Erfindung wird am Beispiel der oxidativen 

25 Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol beschrieben, ist 
aber auch fur andere Umsetzungen mit Vorteil einsetz- 
bar. 

Sie eignet sich z.B. zur technischen Durchfuhrung 
oxidativer Dehydrierungsreaktionen von Aliphaten zu 

30 Olef inen; von Mono- zu Diolefinen; von Cycloalkanen zu 
Aromaten; von Alkoholen zu Aldehyden/Ketonen; von 
Aliphaten und Olef inen zu Oxygenaten; ferner zu Dehy- 
drocyciisierung und -aromatisierung von Aliphaten und 
Naphthenen zu Aromaten; zur oxidativen Kopplung von 

35 Methan zu C^-Korpern oder von Toluol zu Stilben; zur 
Ammonoxidation von Aliphaten und Olefinen; zur Oxi- 
dation und Ammonoxidation von Seitenkettenaromaten 
zu Seitenkettenoxygenaten bzw. Nitrilen. 

Wesentliches Kennzeichen der Erfindung ist somit 

40 die Kombination aus Katalysator- Anordnung in der Wir- 
beischicht, Verwendung eines regenerierbarem Redox- 
katalysators und Reaktionsfuhrung durch zeitlich 
verzogerte unterstochiometrische Sauerstoffzugabe 
wahrend der Oxidations-/Dehydrierphase (Arbeitstakt). 

45 Die erfindungsgemaBe Reaktionsfuhrung ist weder der 
konventionellen stationaren Fahrweise (kontinuierliche 
simuttane Zufuhrung von Edukt und Oxidationsmittel) 
noch der rein instationaren Fahrweise (Zufuhrung von 
Edukt in Abwesenheit von gasformigem Sauerstoff) 

so zuzuordnen, vieJmehr kombiniert sie die Vorteile dieser 
beiden bekannten Techniken und vermeidet deren 
Nachteile. 

Durch verzogerte unterstochiometrische Sauer- 
stoffzugabe wird der Redoxkatalysator fortwahrend im 
55 teilreduziert en und daher hochselektiven Zustand 
gehalten. Dadurch wird deutlich hOhere Selektivitat als 
bet der stationaren Dehydrierung und ferner eine 
wesentlich veriangerte Zykluszert gegenuber der insta- 
tionaren Dehydrierung erreicht Das Verfahren ist an die 
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Verwendung einer Wirbelschicht gebunden, da nur so 
ein annahernd gleichmaBiger, raumlich homogener 
Zustand aller Katalysatorpartikel moglich ist. 

Es ist zweckmaBig, den Volumenstrom der Wirbel- 
gase konstant zu halten, indem das Inertgas mit Sauer- s 
stoff Oder Luft in entsprechender Menge versetzt wird. 
Praktisch wird somit die unterstochiometrische Sauer- 
stoffzugabe durch teilweisen Ersatz des - gewohnlich 
aus Stickstoff bestehenden - Inertgases z.B. durch Luft 
bewirkt. Mit der Sauerstoffzugabe kann somit zur Auf- 10 
reenter haltung eines konstant en Gesamtgasflusses der 
Tragergasstrom reduziert werden, was vorteiihafter- 
weise den Inertgasverbrauch senkt. 

Da die Erscheinung der Verkokung, d.h. die Bildung 
von Ablagerungen auf dem Katalysator nicht vollstandig is 
vermieden werden kann, wird nach einer von Fall zu Fall 
zu bestimmenden Zeit der Arbeitstakt abgebrochen und 
durch eine vollstandige Reoxidation abgelost. Nach 
Erreichen des reoxidierten Zustandes wird der Kataly- 
sator dann zunachst gespult, eine angemessene Zeit 20 
unter AusschluG von Sauerstoff betrieben und schlieB- 
lich wieder Sauerstoff in unterstOchiometrischer Menge 
zugegeben. 

Eine Nebenerscheinung bei unterstOchiometrischer 
Sauerstoffzugabe ist das Warmeverhaiten der erfin- 2S 
dungsgemaBen Anordnung: tn dem Ma Be, wie der 
Katalysator reduziert und damit immer selektiver wird, 
kommt es bei der endothermen Ethylbenzoldehydrie- 
rung bisher gewohnlich zu einer Temperaturaosenkung; 
die Oeaktivierung beschleunigt sich weiter. Da nun aber 30 
die Reoxidation des teilreduzierten Metalloxids stark 
exotherm ist, kommt es bei der erfindungsgemaBen 
Wiederaufladung des Sauerstoffspeichers zu einer 
Temperaturerhohung; diese kann die Mobil it at des che- 
misch eingelagerten Sauerstoffs und damit den Kataly- 35 
satornutzungsgrad erhohen, ohne zu Selektivitat- 
seinbuBen zu fuhren. Dadurch kommt es zu einer "in- 
situ-Temperaturrampe" und die Deaktivierung verlang- 
samt sich weiter. 

- Die Verwendung einer Wirbelschicht hat gegenuber 40 
dem Festbett auch den Vorteil eines besseren Stoff- 
ubergangs. da die Katalysatorpartikel vergleichsweise 
Wein sind, ferner den Vorteil einer geringeren Tempera- 
tur-ErhOhung bei der Regenerierung (homogene Tem- 
peraturverteilung, keine lokalen hot-spots aufgrund der 45 
guten ROckvermischung). 

Weitere Vorteile der Wirbelschicht sind der sehr 
gute Warmeubergang zwischen dem Wirbelbett und 
den vorhandenen Warmeaustauschfiachen zur indirek- 
ten Warmeauskopplung z.B. durch Dampferzeugung. so 
Durch das fluide Verhalten des Feststoffes ist ferner 
eine Ein - Oder Ausschleusung des Katalysators im Ver- 
gleich zum Festbett leichter mOglich. Innerhalb einer 
Wirbelschicht mussen uberdies keine Explosionsgren- 
zen eingehalten werden, weil die hohe Warm ekapazi tat 55 
des Feststoffes die Ausbreitung einer Expiosionsfront 
unterdruckt. 

Die zeitliche VerzOgerung der Sauerstoffinjektion 
zur Kohl enwasser stoff zufuhrung kann im speziellen Fall 



z.B. bis 3600, bevorzugt bis 1800, besonders bevorzugt 
30 bis 900 Sekunden betragen und muB von Fall zu Fall 
experimental I bestimmt werden. Vorzugsweise wird mit 
der Sauerstoff zufuhr begonnen, wenn die Styrolaus- 
beute ihren Maximal we rt gerade uberschritten hat und 
zu sinken beginnt 

Es werden zwischen t und 99, bevorzugt 5 bis 95, 
besonders bevorzugt 10 bis 90 mol-% des fur eine 
stOchiometrische Umsetzung mit dem gleichzeitig vor- 
handenen oxidierbaren Kohlwasserstoff erforderlichen 
Sauerstoffs und bezogen auf diesen im Fteaktionsraum 
verfugbar gehalten. Bevorzugt wird Luft als Reoxidati- 
onsmittel (Verdunnungseffekt) verwendet. wobei auBer- 
dem die fur die Einhaltung des Wirbelpunktes 
erforderliche Gesamt-Gasmenge berucksichtigt werden 
mu8. AuBerdem ist zu beachten, da 13 die Explosions- 
grenzen fur den betreffenden Kohlenwasserstoff nicht 
uberschritten werden, wenn sauerstoffhaltiges Gas 
unterhalb des Wtrbelbodens zugegeben wird. Diese 
Einschrankung entfailt, wenn der Sauerstoff separat, 
d.h. in den Reaktionsraum im Bereich hoher Feststoff- 
konzentration zugefuhrt wird. 

Die Sauerstoff konzentration kann mil der Reakti- 
onszeit verdnderlich, in Form einer sog "Konzentrati- 
onsrampe" gewahlt werden, sodaB die fortschreitende 
Deaktivierung des Sauerstoffspeichers durch zuneh- 
menden Sauerstoff gehalt kompensiert wird (je hoher 
der Reduktionsgrad, desto hoher die Luftdosis). bis zur 
annnahernd stochiometrischen Sauerstoffkonzentra- 
tion. Je niedriger das Verhaitnis von Kohlenwasserstoff 
zu Sauerstoff, desto geringer die Verkokung und damit 
umso langer die Standzeit. 

Die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens setzt voraus. daB keine nennenswerte Oxidation 
des Kohlenwasserstoffs in der homogenen Gasphase 
erfolgt, daB die Reoxidationsgeschwindigkeit des redu- 
zierten Katalysators ausreichend hoch ist und der Sau- 
erstoff ausreichend schnell ins Gitter eingebaut wird 
(kein unselektiver chemisorbierter Sauerstoff an der 
Katalysatoroberf lache) . 

Der Katalysator soil uber eine hohe Abriebfestigkeit 
verfugen und eine Ruckhaltung Oder Ruckfuhrung des 
mit dem Wirbelgasstrom mitgerissenen Feinanteils des 
Katalysators ist erforderlich. 

Geeignete Katalysatoren sind bereits verfugbar. 
Sie kOnnen tragerfrei (d.h. als Vollkatalysator), mit 
einem Bindemittel oder auf ein en Trager. ausgewahlt 
aus der Gruppe der Tone. PILC. Zeolithe. Aluminium- 
phosphate, Siliciumcarbid und -nit rid, Bornitrid, sowie 
der Metalloxide, ausgewahlt aus der Gruppe A), Ba, Ca, 
Mg, Th. Ti ( Si, Zn, Cr oder Zr, aufgebracht sein. Der 
wirksame Bestandteil (Aktivkomponente) besteht aus 
wenigstens einem Oxid, ausgewahlt aus der Gruppe 
der Oxide der mehrere Oxidationsstufen annehmenden 
Elemente Ag, As, Bi, Ce, Co, Cr, Cu, Fe. In, Mn, Mo. No. 
Ni, So, Sn, Pb, U. V und W. Bevorzugt sind Bi- und V- 
haltige Redoxkatalysatoren. Ebenso kOnnen Mischun- 
gen und Umsetzungsprodukte der genannten Elemente 
verwendet werden. Die Katalysatoren konnen weitemin 
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Promotoren, insbesondere (Erd-) Alkali und/oder Sel- 
tene Erden enthalten. 

Besonders bevorzugt fur die Dehydrierung von 
Ethylbenzol ist ein auf einem Ti0 2 -Trager aufgebrachter 
Katalysator, der im wesentlichen Bismuth, Kali urn und s 
Lanthan enthalt. 

Die Redoxkatalysatoren werden nach bekannten 
Methoden hergestellt wie z.B. durch Trockenmischen, 
Aufschlammen, Impragnieren, Fallung, Cofallung, 
Spruhtrocknung und anschlieGende Calcinierung, d.h. to 
Erhitzung auf eine Temperatur von 300 bis 1000°C, die 
einheitlich Oder stufenweise vorgenommen werden 
kann. Die benotigten Rohstoffe konnen z.B. als Oxide, 
Hydroxide, Carbonate, Acetate. Nitrate Oder generell 
Salze der jeweiligen Elemente mit anorganischen oder is 
organischen Anionen vorliegen. Auch Ubergangsme- 
tallkomplexe konnen verwendet werden. Die Calcinie- 
rung erfolgt bei Temperaturen, bei denen die jeweiligen 
Rohstoffe den Katalysator bilden. Die Aktivmasse des 
Katalysators kann auf einen Trager aufgebracht sein so 
oder mit einem Bindemittel abgeinischt sein. Dazu zah- 
I en auch OberflachenausrOstungen wie z.B. pordse Sili- 
katschichten zur Verbesserung der Abriebfestigkett des 
Wirbelgutes. 

Wenn Selten-Erdmetalle zur Unterstutzung der ss 
Wirkung verwendet werden so 1 1 en, sol It e speziell bei 
Verwendung von Lanthan nicht vom Oxid, La 2 0 3 aus- 
gegangen werden, da dann die Wirkung nur gering ist. 
Stattdessen sollten La-Oxid-Carbonat, La(OH) 3l 
La 2 (C0 3 )3 oder organische Lanthan- Verbindungen, wie 30 
La-Acetat, La-Formiat oder La-Oxalat eingesetzt wer- 
den, die bei der Calcinierung zu einer feinverteilten und 
oberflachenreichen aktiven La-Phase fuhren. Eine 
bevorzugte Calciniertemperatur zur Zersetzung von 
La(Ac) 3 zur aktiven La-Phase ist beispielsweise 550 bis 35 
700°C. 

Als Wirbelschichtreaktor zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens eignet sich z.B. der in 
Abb.1 dargestellte Reaktor (1), der von zylindrischer, im 
oberen Bereich erweiterter Gestalt ist und zweckmaBig *o 
einen Gasverteilerboden (2) aufweist, uber dem die 
Katalysatorschuttung (3a) ftuidisiert wird. 

Im Reaktionsraum (3) kann ein Warmetauscher, 
z.B. in Form von Rohrschlangen oder einem Rohrbun* 
del (4) angeordnet sein, der bei alien Betriebszustan- 45 
den zur Einstellung der jeweils vertangten Temperatur 
dient. Die Anordnung des Warmetauschers kann verti- 
kal, horizontal, spiralformig oder eine Kombinatton aus 
den verse hied en en Orientierungen sein. Als Warmetra- 
germedium konnen Wasser, Dampf, WarmetragerOle so 
oder Salzschmetzen Verwendung find en. 

Im Reaktor kann eine Feststoffruckhaltung (5) z.B. 
in Form von Filter kerzen oder Zyklonen eingebaut sein. 
Die Feststoffabscheidung kann aber ebenso auBerhalb 
des Reaktors erfolgen, mit oder ohne Ruckfilhrung des ss 
abgeschiedenen Feststoffes in den Reaktionsraum. 

Das den Reaktor gasformig verlassende Produkt 
wird uber eine geeignete Abscheidung (10 und 1 1 ) z.B. 
in Form einer Total kondensation vom Tragergasstrom 



getrennt. Das Tragergas kann uber einen Verdichter (6) 
und Warmetauscher (7) wieder in den Reaktor zuruck- 
gefuhrt werden (sog. Kreisgasbetrieb) oder, nach 
Bedart, uber eine Gasschleuse (12) aus dem System 
entfernt werden. Der Rohstoff (das Edukt) kann wahl- 
weise uber die Einspeisestelle (8) unterhalb des 
Anstrombodens, gegebenenfalls uber eine Vorver- 
dampfung zugefuhrt werden oder aber (9) direkt f lussig, 
dampfformig oderteilkondensiert in den Reaktionsraum 
zugegeben werden. 

Auch das Reoxidationsmittel kann unterhalb oder 
oberhalb des Anstrombodens (8) oder (9) dem Trager- 
gas oder aufgeteilt zwischen (8) und (9) beigemischt in 
den Reaktor eingebracht werden. 

Die Gasgeschwindigkeit, bezogen auf Leerrohr, 
liegt z.B. zwischen 0,02 und 1,5 m/s. Bevorzugt ist eine 
Gasgeschwindigkeit im Bereich zwischen 0,05 und 0.45 
m/s. Die Ruheschuttungshohe, ausgedruckt durch das 
Verhaltnis H/D zwischen HChe H und Reaktordurch- 
messer D kann zwischen 0,1 und 10 liegen. Bevorzugt 
ist eine Hdhe, die einem H/D Verhaltnis von 0.5 bis 5 
errtspricht. 

Bevorzugt ist bei Ftussigkeiten die Zufuhr direkt in 
den Reaktionsraum mit Hilfe von Einstoff- oder Zwei* 
stoffdusen. 

Der Druckverlust im Gasverteilerboden P B wird 
zweckmaBig an den Druckverlust in der Wirbelschicht 
P w angepaBt. Bevorzugt ist ein Verhaltnis Pg/P w zwi- 
schen 0,05 und 0,5, bevorzugt 0,1 bis 0,3. 

Die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol wird im 
Temperaturbereich zwischen 200 und 800°C, bevorzugt 
350 bis 600°C. im Druckbereich von 100 mbar bis 10 
bar, bevorzugt 500 mbar bis 2 bar, mit einer (fur Ethyl- 
benzol) Raumgeschwindigkeit (LHSV) von 0,01 bis 20 
h'\ bevorzugt 0,1 bis 5 h* 1 durchgefuhrt. Je nach Roh- 
stoff kann dieser der Wirbelschicht allein oder mit einem 
entsprechenden VerdOnnungsmittel zugefuhrt werden; 
im einfachsten Falle ist dies das Tragergas selbst wie 
beispielsweise C0 2 . N2. ein Edelgas oder Wasser- 
dampf. 

Die Regenerierungderteildeaktivierten Katalysato- 
ren wird bei Temperaturen im Bereich 100 bis 800°C. 
vorzugsweise 250 bis 600*C mit einem freien Oxklati- 
onsmittel, vorzugsweise mit N2O oder einem sauerstoff- 
haltigen Gas einschlieBlich reinem Sauerstoff 
durchgefuhrt. Auch hier konnen VerdOnnungsmittel im 
Reaktorzustrom enthaiten sein. Geeignet sind auBer- 
dem z.B. Luft oder Magerluft. Die Regenerierung kann 
bei vermindertem Druck, atmospharischem oder itoer- 
atmospharischem Druck betrieben werden. Bevorzugt 
sind auch hierbei Drucke im Bereich 500 mbar bis 10 
bar. 

Beispiele: 

Herstetlung des Katalysators 

Nach den Angaben der DE-A-44 23 975 wird ein 
Tragerkatalysator vom Typ K 2 0/La2O3/Bi 2 0 3 /TtO2 ver- 
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wendet. der folgendermaBen erhalten wird: 

K-Carbonat, La-Acetat, basisches Bi-Carbonat 
([BiO] 2 C0 3 ), und ein handelsublicher Ti0 2 -Trager (DT- 
51; Rhone-Poulenc) werden trocken gemischt und 
zunachst trocken, dann unter Zusatz von Wasser und s 
einem Porenbildner fur 2,5 h im Kneter verdichtet. Die 
Knetmasse wird im Extruder zu 3mm-Strangen ver- 
formt. Es wird fur 16 h bei 120*C getrocknet und fiir 5 h 
bei 600°C calciniert. Es werden hellgelbe Strange der 
(Gewichts-)Zusammensetzung 12.5% K 2 0 * 10% to 
La 2 0 3 - 25% Bi 2 0 3 - 52.5% Ti0 2 erhalten. 

Die BET-Oberflache der Strange betragt 20,6 rr^/g, 
die Schnittharte 11 Nje Strang. 

Die Strange werden gesplittet und eine Partikelgro- 
Benfraktion von 0,064 mm bis 0,4 mm ausgesiebt. is 

Reaktorversuche: 

Die katalytische oxidative Dehydrierung von EB zu 
SM wird in einem Laborwirbelschichtreaktor durchge- 20 
fuhrt 

Versuchsaufbau 

Der Versuchsaufbau ist in Abb.2 dargestellt. Der 25 
Wirbelschichtreaktor hat einen Innendurchmesser von 
60 mm und eine Hone von 700 mm im zylindrischen 
Teil. Zur Reduzierung des Feststoffaustrages und zur 
Aufnahme keramischer Filterkerzen fur die Feststoffab- 
scheidung ist der Reaktor oben konisch erweitert (Free- 30 
board). Der zylindrische Teil des Reaktors ist aus 
Quarzglas gefertigt und wird durch auBen aufgelegte 
Heizwicklungen elektrisch beheizt Als AnstrOmboden 
(Gasverteiler) dient eine Metallfritte. - 

Das Fluidisiergas (N^. Luft Oder Mischung) wird mit 35 
Rotametern mengenmaBig erfaBt und uber einen elek- 
trisch betriebenen, temperaturgeregelten Gaserhitzer 
unterhalb des Anstrdmbodens in den Reaktor geleitet. 
Ethylbenzol wird mittels einer HPLC-Pumpe in den Gas- 
strom zwischen Gaserhitzer-Austritt und Wirbelbett-Ein- 40 
tritt uber eine Kapillare zudosiert. Die den Reaktor 
gasfOrmig vertassenden Reaktionsprodukte werden mit 
zwei in Reihe gescharteten Intensivkuhlern kondensiert. 
Am unteren Ende des zweiten KGhlers befindet sich 
eine Probenahmestelle P und eine Einrichtung O zur <5 
Messung des Sauerstoffgehalts. Zur Abscheidung kon- 
densierbarer Restgase sind zwei mit Trockeneis betrie- 
bene Kuhlfallen nachgeschaltet 

Die Befullung des Reaktors erfolgt uber einen sett- 
lichen Stutzen im Bereich des Freeboards. Uber einen so 
radial angeordneten Stutzen, unmittelbar oberhalb des 
AnstrOmbodens kann Katalysator abgezogen werden. 

Im Reaktor sind 3 ThermoeJemente zur Erfassung 
der Reaktionstemperatur uber die Hone versetzt ange- 
ordnet. Das oberste ist gleichzeitig auf den Regeikreis 55 
fur die Mantelbeheizung aufgeschaltet. Die Filterreini- 
gung durch Ruckblasen erfolgt uber eine Zeitsteuerung. 



Versuchsdurchfuhrung, Versuchsbedingungen 

Der Reaktor wird mit Katalysator befullt (1625 g 
bzw. 1542 ml) und mit vorerhitztem Stickstoff sowie 
durch Mantelheizung auf die Starttemperatur von 490 
°C bis 550°C fur die Reoxidation (Regenerierung) auf- 
geheizt. Die eingesteltte Gasmenge liegt bei 430 Nl/h, 
entsprechend einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von 
12,6 cm/s. Nach Erreichen stationarer Bedingungen 
wird dem Fluidisiergas Luftsauerstoff zugemischt. 
Dabei steigt die Temperatur im Reaktor an und erhOht 
sich nach ca. 20 Minuten urn 30 bis 40 K, abhangig von 
der Starttemperatur, dem Reduktionsgrad aus dem vor- 
angegangenen Versuch sowie der zugefuhrten Sauer- 
stoffmenge. Die Sauerstoffzufuhr wird solange aufrecht 
erhalten, bis das Temperaturmaximurn uberschritten 
und die Temperatur wieder stationar geworden ist. 
Dadurch wird das Ende des Oxidationsvorganges 
angezeigt. 

An die Oxidationsphase schiieBt sich eine kurze 
Phase der Inertisierung mit N 2 an, wobei bei Bedarf bis 
auf die neue Starttemperatur fur die Reaktion hochge- 
heizt werden kann. Nach Erreichen des stationaren 
Zustandes wird mit der Zudosierung des Ethylbenzols 
begonnen (Begjnn der Dehydrierphase). Die Zulauf- 
mengen liegt bei 7,71 ml EB/min. 

2 Minuten nach Beginn der Zufuhr von Etnylbenzol 
wird zusatzlich 63 Nl/h Luft zugemischt und die entspre- 
chende Stickstoffmenge entsprechend verringert, 
soda 3 die Gasgeschwindigkeit und damit die Verweil- 
zeit konstant bletot. 

Die Luftzufuhr bleibt 11 Minuten geoffnet. Daran 
anschlieflend werden die Versuche weitere 2 Minuten 
nur mit N 2 als Wirbelgas betrieben. Insgesamt wird 
wahrend dieser Versuche 15 Minuten lang Ethylbenzol 
dosiert und die Probenahme entsprechend fortgesetzt. 
Der ZyWus wird geschlossen durch erneute Reoxidation 
wie oben beschrieben. 

Der Vergleichsversuch (rein instationarer Betrieb) 
unterscheidet sich im wesentlichen dadurch, da (3 wah- 
rend der gesamten Zulaufzeit von Ethylbenzol keine 
Luft zugegeben wird und die Zulaufzeit fur Ethylbenzol 
insgesamt nur 5 Minuten betragt. 

Der verflussigte Austrag wird in Ampullen gesam- 
melt und auf Ethylbenzol, Styrol und Nebenprodukte 
(Benzol und Toluol) untersucht. Die jeweiligen Gehalte 
werden in den foigenden Tabellen in Gew.-% angege- 
ben. 

Durch Reoxidation der deaktivierten reduzierten 
Katalysatoren lieB sich die katalytische Aktivitat in vol- 
lem Umfang wiederherstellen: Uber die mehr als 40 ver- 
messenen Zyklen wurde kein mit der Betriebsdauer 
fortschreitender Aktivitatsverlust festgestellt. 
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Beispiel 1 (erfindungsgemaG) 



Probenahme Umsatz 
[Minuten] [%] 


Styrolausbeute [%] 


3.5 


98.85 


78.46 


4,5 


98,71 


79.49 


5.5 


98,71 


80.98 


6.5 


98,47 


82,02 


7.5 


98.33 


82.97 


8,5 


98,20 


83.52 


9,5 


98.06 


83,67 


10,5 


97.92 


83.88 


11,5 


97,78 


84.14 


12.5 


97.69 


84.04 


13.5 


97.66 


84,04 


14.5 


97.67 


83,74 


15.5 


97,70 


83,74 


16,5 


97.77 


83.67 


17,5 


97,74 


83.64 


20,5 


97,88 


82.33 



Vergleichsversuch (rein instationar) 



Probenahme Umsatz 
[Minuten] [%] 


Styrolausbeute [%] 


3 


98.22 


81,42 


3.5 


98.02 


81.76 


4 


97.88 


82.46 


4,5 


97.81 


83,40 


5 


97,78 


84,23 


5.5 


97.75 


84,79 


6 


97,76 


85.35 


6,5 


97,74 


85.66 


7 


97,73 


86,52 


7.5 


97,73 


87,70 


8 


97,74 


88,66 


8,5 


97,79 


89.29 


9 


97,82 


91,49 



Fazit: 

Mit verzogerter unterstSchiometrischer Sauerstoff - 
zugabe (Katalysator im teilreduzierten Zustand) konnte 

5 die Dehydrier phase gegenuber der rein instationaren 
Fahrweise um den Faktor 2 bis 3 verlangert werden. 
wobei eine max i male Styrol-Ausbeute von ca. 84% bei 
knapp 98% Umsatz erzielt wurde. Die Selektivitat (nicht 
optimiert) ist etwas geringer als bei instationarer 

io Betriebsweise. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Oxidation und oxidativen Dehydrie- 
is rung von Kohlenwasserstoff en unter Bildung ent- 

sprechender oxidierterbzw. olefinisch ungesattigter 
Verbindungen an einem Sauerstoff Obertragenden, 
mit Sauerstoff regenerierbaren Katalysator, das 
einen Arbeitstakt. einen zeitlich versetzten Regene- 

20 riertakt und mindestens eine zwischengeschaltete 
Spulphase aufweist, dadurch gekennzeichnet, da 8 
wahrend des Arbeitstakts durch zeitlich versetzte 
Zugabe einer unterstochiometrischen Menge an 
Sauerstoff eine Teitregenerierung vorgenommen 

25 wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, da 6 die Reaktion derart gefuhrt wird. da8 zu 
Beginn des Arbeitstakts dem Wirbelschichtreaktor 

30 zuerst der oxidierbare Kohlenwasserstoff in Abwe- 
senheit von freiem Oxidationsmittel zugefuhrt wird 
und mit dem Redoxkatalysator in Kontakt tritt, 
wobei dieser teilreduziert und der Kohlenwasser- 
stoff oxidiert wird und mit einer zetflichen Verzoge- 

35 rung von bis zu 3600 s ein freien Sauerstoff 
enthaltender Gasstrom zusatzlich zugefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, da 8 der Volumenstrom der Wirbetgase unab- 

40 hangig von der An- Oder Abwesenheit von 
Sauerstoff konstant gehaften wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB zu jedem Zeitpunkt der Umsetzung eine 

45 bezogen auf den jeweiis im Reaktionsraum voman- 
denen oxidierbaren Kohlenwasserstoff unters- 
tOchiometrische Menge von 10-90 Mol-% 
Sauerstoff zugefuhrt wird. 

so 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Wirbelschicht mindestens einen 
Metalloxid- Redoxkatalysator als Sauerstoffubertra- 
ger enthalt. ausgewahtt aus den Oxiden von Bi. V. 
Ce. Fe, In. Ag. Cu, Co, Mn, Pb, Sn, Mo, Sb, As, Nb. 

55 U, W oder deren Mischungen, der gegebenenfalls 
mit einem an organise hen Bindemittel versehen 
Oder auf einen Trager aufgebracht ist, ausgewahlt 
aus der Gruppe der Tone, Zeolithe, SiC, Si3N 4 . 
AlPO's. PILC's oder Metalloxide ausgewahlt aus 
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der Gruppe der Oxide von Ti, Zr, Zn, Th, Mg, Ca, 
Ba. Si, AJ, Cr oder deren Mischungen. 



16. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zur 
Ammonoxidation von AJiphaten und Olefinen. 



6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, da 13 eine alkylaromatische Verbindung oder ein s 
Paraffinkohlenwasserstoff zu dem errtsprechenden 
Alkenytaromaten bzw. Olefin dehydriert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, da 3 Ethylbenzol zu Styrol dehydriert wird. io 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, da 3 als Oxidationsmittel N 2 0 anstelte von Sau- 
erstoff verwendet wird. 

15 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net. dafl eine zyWische und periodische Reaktions- 
fuhrung eingehaiten wird derart, da 3 sich an den 
Arbeitstakt, gegebenenfails nach einer Spulphase, 
eine Regenerierphase anschlieBt, in der der redu- 20 
zierle Katalysator mit einem Oxidationsmittel reoxi- 
diert wird und gleichzeitig Koksablagerungen auf 
dem Katalysator abgebrannt werden. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 25 
net, daB die oxidative Dehydrierung von Ethylben- 
zol im Temperaturbereich zwischen 200 und 800'C 

bei einem Druck von 100 mbar bis 10 bar mit einer 
Flussig-Raurngeschwindigkeit (liquid hourly space 
velocity; LHSV) von 0,01 bis 20 h" 1 durchgefuhrt 30 
wird. 

1 1 . Wirbelschichtreaktor zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
da3 ein Reaktor (1) in Form einer zylindrischen, im as 
oberen Bereich erweiterten Wirbelkammer (3) vor- 
handen ist, der uber einen Gasverteilerboden (2) 
und eine Feststoffruckhattung (5) verfugt. 



17. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zur 
Oxidation und Ammonoxidation von Sertenkettena- 
romaten zu Seitenkettenoxygenaten bzw. Nrtrilen. 



12. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 11, dadurch 40 
gekennzeichnet daB der Reaktor (1) uber ein 
innenliegendes Warmetauscherbundel (4) verfugt. 

13. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zur 
oxidativen Dehydrierung 45 

von Aliphaten zu Olefinen; 

von Mono- zu Diolefinen; 

von Cydoaikanen zu Aromaten; 

von Alkoholen zu Aldehyden/Ketonen; so 

von Aliphaten und Olefinen zu Oxygenaten. 

14. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zur 
Denydrocycltsierung und -aromatisierung von Ali- 
phaten und Naphthenen zu Aromaten. 55 



1 5. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zur 
oxidativen Kopplung von Methan zu C2-K0rpern; 
von Toluol zu Stilben. 
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GEBUHRENPFLICHT1GE PATENTANSPRUCHE 



Die vortiegende europaische Patentanmetdung enthieit bei ihrer Einreichung mehr als zehn PatentansprQche. 

p-j Alle AnspruchsgebQhren wurden innertialb der vorgeschriebenen Frist entrichtet Der vortiegende 
LJ europaische Recherchenbericht wurde fOr alle PatentansprQche erstellt 

Nur ein Tail der AnspruchsgebOhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichlet. Der 
□ vortiegende europaische Recherchenbericht wurde fur die ersten zehn sowte fur jene PatentansprQche 
erstellt fur die AnspruchsgebQhren entrichtet wurden, 

namlich PatentansprQche: 

pi Keine der AnspruchsgebQhren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichtet Der vortiegende 
LJ europaische Recherchenbericht wurde fur die ersten zehn PatentansprQche erstellt 

MANGELNDE EINHEITUCHKEIT DER ERFINDUNG 



Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vortiegende europaische Patentanmeidurtg nicht den 
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung; sie enthalt mehrere Ertindungen Oder Gruppen von 
Erfindungen, namlich 



Siehe Ergaruungsbtatt B 



Alte weiteren Recherchengebflhren wurden innerhalb der gesetzten Frist entrichtet Der vortiegende 
europaische Recherchenbericht wurde fur alte PatentansprQche erstellt 

Nur ein Teil der weiteren RecherchengebOhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der 
vortiegende europaische Recherchenbericht wurde fOr die Teile der AnmeWung erstelft, die sich auf 
Erfindungen beziehen, fOr die RecherchengebOhren entrichtet worden sind. 

namlich PatentansprQche: 

Keine der weiteren RecherchengebOhren wurdeJnnerhatb der gesetzten Frist entrichtet Oer 
vortiegende europaische Recherchenbericht wurde fOr die Teile der Anmetdung erstellt, die sich auf die 
zuerst in den PatentanspfOchen erwahnte Erfindung beziehen, 

namlich PatentansprGche: 1-1 0,13-1 7 
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EP0 785 177 A3 



Europaisches Patentamt EP 97 1 0 01 1 5 - B - J 



MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERF1NDUNG 



Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische 
Patentanmeidung ntcht den Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung; sie enthalt 
mehrere Erfindungen oder Gruppen von Erfindungen, namlich: 



1. Patentanspruche 1-10,13-17 Verfahren zur Oxidation und oxidativen 

Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen. 

2. Patentanspruche 11,12 Wirbelschichtreaktor. 



Oa der im Patentanspruch 1 1 erwahnte Reaktor keine Merkmalen zeigt, die ihn nur fur 
Reaktionen gemass Patentanspruch 1 geeignet machen, biiden die Patentanspruchen 1 1 
und 12 einen zweiten Gegenstand. 



! 



EP0 785 177 A3 



Europaisches Patentamt EP 97 1 001 1 5 - C - 



UNVOLLSTANDIGE RECHERCHE 



Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vortiegende europaische 

Patentanmetdung den Vorschriften des europaJschen PatentQbereinkommens so wenig, j 

daft es nicht mdglich ist, auf der Qrundlage einiger Patentanspruche sinnvolle Ermittlungen | 

uber den Stand der Technik durchzufuhren. | 

Vollstandig recherchierte Patentanspruche: 1-10,13,14 (siehe Seite B) 
Unvollstandig recherchierte Patentanspruche: 
Nicht recherchierte Patentanspruche: 15-17 

Grund fur die Beschrankung der Recherche: Der Beg riff "Oxidation" wurde im engeren 
Sinne interpretiert. 



